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1 

Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen L6sung .von 
Hydroxylamin 

Die Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Herstellung 
einer wassrigen Losung von frfciem Hydr oxy 1 amin (HA) durch 
gleichzeitige. Gegenstroiribehandlung eines HA-Salzes mit 
Ammoniak oder Ammoniakwasser und destillative Abtrennung 
und Aufkonzentrierung der wassrigen HA- Losung . 
Erf indungsgemafi fiihrt dies zur Erhohung der Sicherheit 
und zur Verringerung der Verluste des Verfahrens zur 
Herstellung wassriger Losungen von freiem HA. 

Bei der Herstellung von HA sind besondere Bedingungen der 
technoiogisqhen Sicherheit erf orderlich, weil eine 
Eigenschaf t des. HA seine thermische Instabilitat ist, 
d.h. es zerfailt unter Explosion, insbesondere in 
Gegenwart von Metallionen, in stark basischem Medium 
sowie bei hohen Tempera turen und konzentrationen. Die 
thermische Zersetzung des HA bedingt irreversible 
Verluste und verringert die Produktausbeute . 

Die Hauptrichtungen der Vervollkommnung des Verfahrens 
zur Herstellung von HA sind: Herstellung von HA hoher 
Reinheit, insbesondere fur die Elektronikindustrie; 
Erhohung der Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens der HA- 
Herstellung und Erhohung der Sicherheit des Verfahrens 
der HA-Herstellung. 

Aus der Patentschrif t DE 19936594 Al ist ein Verfahren 
. zur Herstellung einer hochreinen stabilisierten wassrigen 
Losung von freiem HA durch Behandlung einer wassrigen/ 
Anionen enthaltenden wassrigen Losung von freiem HA mit 
einem Anionenaustauscher in der Basenform, der mit einem 
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HA-Stabilisator versetzt ist, bekannt. Die Basenform des 
Anionenaustauschers wird .mittels einer beliebigen Base, 
insbesondere Aramoniak, zubereitet. 

Der Nachteil .dieses bekannten Verfahrens sind seine hohen 
Kosten, die durch den hohen Preis des Anionenaustauschers 
bedingt sind. Dabei ist das Verfahren nicht 
hochproduktiv, besonder^s wenn es sich auf den Einsatz der 
Losungen in der Elektronikindustrie beschrSnkt. 

Im US-Patent 5472679 wird ein Verfahren zur Herstellung 
einer wassrigen HA-L6 sung durch Reaktion einer Losung von 
Hydroxylammoniumsulfat (HAS) mit einer geeigneten Base 
bei einer Temperatur von etwa 60°C beschrieben. t)as 
erhaltene Gemisch wird danach einer Destination unter 
verringertem Druck bei einer Temperatur unterhalb von 
65 °C unterworfen. Bei einer hoheren Temperatur treten 
wesentliche Verluste an HA infolge seiner thermischen 
Zersetzung auf . Man erhalt* einen festen Sumpf rtickstand 
(bei der Freisetzung des HA gebildetes Salz) und als 
Destillat eine wassrige HA- Losung, die 16 bis 23 Ma.-% HA 
enthalt. \ 

Dieses Verfahren besitzt eine unzureichende 
technologische Sicherheit. Sie besteht darin, dass bei 
der Eindampfung eine . Abtrennung von Wasser und eine 
Erhohung der Konzentr&tion des HA erfolgen. Es ist 
bekannt, dass die Neigung zur Zersetzung des HA mit 
Erhohung der Kohzentration des HA auf > 70 Ma.-% zunimmt . 
Es wachst die Gefahr, dass im Zusammenhang mit einer 
hohen HA-Konzentration ,der Vorgang einer 
explosionsartigen Zersetzung des HA initiiert wird. 

Aufcerdem weist das vorliegende Verfahren zur Herstellung 
einer wassrigen HA-L6sung eine mangelhaf te 
Zuverlassigkeit des Anlagenbetriebes auf, da sich der im 
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Verfahren erhaltene feste Sump f rucks tand (z.B. 
Natriumsulfat). an den Innenwanden der Apparate abscheidet 
und schwer entfernbare Ablagerungen bildet, die die 
Funktion der Apparate stSren und Bedingungen fur das 
Auftreten einer technologischen Havarie schaffen. Zu den 
Mangeln des Verfahrens muss man auqh die unzureichende 
Wirtschaftlichkeit rechnen. Diese besteht darin, dass fur 
die Durchfuhrung der Destination unter vermindertem 
Druck Vakuumpumpen oder Dampfabsaugvorrichtungen benotigt 
werden, was sowohl die energetischen als auch die 
Betriebskosten des Verfahrens erhSht. . 

Mit der Patentschrif t WO 97/22551 ist ein Verfahren 
bekannt zur Herstellung einer wassrigen IjSsung von freiem 
• HA durch Behandlung eines HA-Salzes. mit einer Base, 
destillative Auftrennung der erhaltenen Losung in eine 
wassrige HA-Fraktion und ?.n eine Salzfraktion bei einer 
Temperatur oberhalb von 80°C sowie hachfolgende 
Aufkonzentrierung der was;srigen HA-L6sung durch Strippen 
mit Dampf in einer. Destillationskolonne. 

• Ein Nachteil dieses Verfahrens ist im Falle der 
Verwendiing von Atznatron als Base die Verunreinigung der 
HA-L6sung mit Natriumionen. . Die Gegenwart eines 
Metallions in dem Produkt schafft die Gefahr einer • 
explosionsartigen Zersetzung des HA, was die niedrige 
teehnologische Sicherheit des bekannten Verfahrens 
charakterlsiert. Aufierdem kann im Sumpf der Strippkolonne 
eine Salzausf all'ung (d.h. Natriumsulfat) auftreten, was 
im Verfahren die Zuverlassigkeit des Anlagenbetriebes 
verringert, eine sorgfaitige Uberwachung der 
technologischen. Parameter voraussetzt und die Kosten des 
Verfahrens wesfntlich erhSht. 

Ein Nachteil des bekannten Verfahrens ist im Falle der 
Verwendung von Ammoniak als Base die unzureichend hohe 
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Ausbeute an HA, die auf einem Niveau von 60-70% liegt. 
Dies ist dadurch bedingt, dass Ammoniak eine schwachere 
Base als z.B. Atznatron ist, welches HA aus HA-Sulfat 
vollstandig verdrangt. In dem bekannten Verfahren werden 
uber 30% HA in Form von HAS als Abwasser mit dem 
Sumpf strom der Destillationskolonne ausgeschleust , der 
Abwasseraufbereitung zugefiihrt und so ihre'weitere 
Verwendung vollkommen ausgeschlossen. Die erheblichen 
Verluste an HA mit den Abwassern und. die Notwendigkeit 
ihrer Aufbereitung erhShen bedeutend die Aufwendungen 
(Kosten) des bekannten Verfahrens, was seine industrielle 
Anwendung nicht wirtschaf tlich macht. 

Aus der Patentschrif t DE 10004818 Al ist ein Verfahren 
zur Verarbeitung von HA enthaltenden L6sungen durch 
Strippen des HA mit Wasserdampf bekannt . Der Nachteil 
dieses bekannten Verfahrens besteht in dem hohen 
Energiebedarf auf grund ' der Notwendigkeit der 
Verfahrensdurchfuhrung als Destination im Vakuum. Die' 
Nutzung von eigenem Energieauf kommen fehlt in dem 
bekannten Verfahren. 

* 

Mit der" Patentschrif t WO 99/07637 ist ein Verfahren zur 
Herstellung einer wassrigen Losung von freiem HA durch 
gleichzeitige Gegenstroicibehandlung elner Losung eines HA- 
Salzes mit der Base Ammoniak oder Ammoniakwasser, 
Auftrennung der erhaltenen Losung in eine wassxige HA- 
Losung und in eine Salzfraktion durch Destination, 
Aufkonzentrierung der wassrigen HA-L6sung durch 
Destilla.tipn mit Dampf in einer 
Reaktionsdestillationskolonne bekannt. Analoge 
Anmeldungen sind DE 197 33 681 Al und EP 1 012 114. . 

Die Hauptnachteile dieses Verfahrens sind seine 
unzureichende. technologische Sicherheit und die erhohten 
Verluste an HA auf grund seiner thermischen Zersetzung . 
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Die unzureichende Sicherheit des Verfahrens ist sowohl 
durch die physikalischen Eigenschaften des HA als auch 
durch die technologischen Besonderheiten des Verfalnrens 
seiner Herstellung bedingt.' AuSerdem sind die Bedingungen 
der Sicherheit fur das bekannte Verfahren nicht uber den 
gesaraten Druckbereich . unterhalb (unter Vakuum) und 
oberhalb des ' Atmospharendruckes gewahrleistet . Bei der 
Anwendung des bekannten Verfahrens unter Vakuum sind die 
thermische Zersetzung des HA und seine Verluste. 
unbedeutend, aber es besteht die Gefahr, dass im Falle . 
der Entspannung der Reaktionsdestillationskolonne Luft 

aus der Umgebung angesaugt wird und in der 

Reaktionskolonne ein explosives Ammoniak/Luf t-Gemisch . 

entstehen kann. AuSerdem kommt es durch Reaktion des HA. 

mit dem Luf tsauerstof f zur Bildung von Nitriten, die das 

Risiko einer Explosion erhShen. 

pie Gefahr der lokalen Bildung eines explosiven 
Ammoniak/Luf t-Gemisches unter den Bedingungen der 
Entspannung der unter Vakuum betriebeneri Kolonne besteht 
nicht nur im Reaktions-, sondem auch im 

Destillationsteil der Kolonne. So vollzieht sich bei der 
Anwendung des bekannten Verfahrens unter den Bedingungen 
des ttberschusses an Ammoniak (bei Ausschluss von HAS- 
Verlusten) im Reaktionsteil der Kolonne seine Strippung 
und in der Gasphase die Abfuhrung aus dem Kopf der 
Destillationskolonne. Die Gegenwart von Ammoniak sowohl 
im Reaktions- als auch im Destillationsteil der Kolonne 
verringert wesentlich die technologische Sicherheit des 
bekannten Verfahrens unter Vakuumbetrieb . 

Bei der Durchfuhrung des bekannten Verfahrens oberhalb 
von atmospharischem Druck (d.h. unter erhohtem Druck) xi 
die Bildung eines explosiven Ammoniak/Luf t-Gemisches 
ausgeschlossen (im Fall der Entspannung der Kolonne), 
jedoch besteht folgende Gefahr: bei ErhShung der 
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Temperatur des Prozepses iiber 100°C nehmeh entsprechend 
den Bedingungen des Dampf /Flussigkeits-Gleichgewichtes 
die HA-Verluste bedeutend zu, und es erhoht sich das 
Risiko des Auftretens einer Explosion von der thermischen 
Zersetzung des HA her. In dem bekannten Verfahren fiihrt 
die Verwendung von Wasserdampf mit einem Druck von etwa 
1,5 bara (Temperatur etwa 130°C) zu lokalen tiberhitzungen 
der HA-L6sung im Reaktionsteil der Kolonne, was zu einer 
erhdhten Spaltung des HA fiihrt, und folglich -sinkt die 
Ausbeute an HA. Dies verringert die Produktivitat und die 
Wirtschaf tlichkeit des Verf ahrens der HA-Herstellung 

solange, bis der Dampf in den Zustand des 

thermodynamischen Gleichgewichts mit der Losung ubergeht. 

Bereiche der lokalen Uberhitzung der HA- Losung kSnnen 

sich bis in bedeutende Hohe des Reaktionsteil s der 

Koionne erstrecken. 

. somit fuhrt die Verringerung der Sicherheit . des bekannten 
Verf ahrens der HA-Herstellung zu folgenden Nachteilen: 

Erhohung der thermischen Zersetzung des HA mit dem Risiko 
der Explosion aufgrund der erhohten Temperatur des 
Prozesses oberhalb von Atmospharendruck. 
Verringerung der Ausbeute an HA durch die erhdhte 
thermische Zersetzung. 

Gefahr der Bildung eines explosiven Ammoniak/Luf t- 
Gemisches und von Nitriten bei der Entspannung der 
unterhalb des Atmospharendrucks (unter Vakuum) 
betriebenen Kolonne. 

Die Aufgabe der Erf indung besteht deshalb in der ErhShung 
der Sicherheit des Verfahrehs zur He.rstellung wassriger 
Losungen von f reiem HA und der Erhohung der 'Ausbeute an 
freiem HA. 
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Diese Aufgabe wird gel6st mit einem Verfahren zur 
Herstellung einer wassrigen Losung von f reiem HA duf ch 
gleichzeitige Gegenstrombehandlung eiher Losung eines HA- 
Salzes .mit Ammoniak oder Ammoniafcwassser, destillative 
Auftrennung der erhalten'en Losung in wassrige LSsungen 
von 'HA und einer Salzf raktion unter tfoeratmosph&rischem 
Druck, destillative Auf konzentrierunjg der wassrigen HA- 
Losung im Gegenstrom niit einem Strippmedium in einer 
Reaktionsdestillationskolonne mit einem Sumpfverdampf er, 
wobei erf indungsgemafe als Strippmedium* ein Gemisch aus 
Wasserdampf und einem inerten nichtkondensierbaren Gas 
verwendet und 'die Temperatur des Prozesses bei 
festgelegtem Druck durch die Menge (in Masse-%, bezogen 
auf die Menge' der HAS-L6sung) an inertem 
nichtkondensierbaren Gas am Eingang in die Kolonne 
geregelt wird. 

Als inertes nichfckondensierbares Gas verwendet man 
vorzugsweise Stickstoff . 

Die Regelung der Temperatur des Prozesses erfolgt nach 
dem Prinzip: 

Erhohung des Anteils an . inertem nichtkondensierbarem Gas 
fiihrt;zu einer Verringerung der Temperatur, die 
Erniedrigung des Anteils dieses Gases fuhrt zu einer 
Temperaturerhohung . 

ZweckmaSig fiihz't man den Prozess bei t eijiem Druck in der 
Kolonne im Bereich von 1,05 bis 2,5 bara, vorzugsweise 
von 1,1 bis 1,8 bara durch. 

Das GewichtsverhSltnis des inerten nichtkondensierbaren 
Gases zur Speisemenge HAS-Losung soil das 0,44- bis 5,8- 
fache, vorzugsweise das 1,8- bis 5,4-fache betragen. 
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Der charakter der Unterscheidungsmerkmale der dargelegten 
LSsung und ihr Einfluss auf die Losung der gestellten 
Aufgaben besteht in f olgendem. : 

Die Prozesse in der Reaktionsdestillationskolonne fuhrt 
man - wie an sich bekannt . - oberhalb des 
Atmospharendrucks durch. Eine solche technische LSsung 
gewahrleistet eine' hohe Sicherheit des Verf ahrens unter 
den Bedingungen der Entspannung der 
Reaktionsdestillationskolonne . 

Als Strippmedium verwendet man.ein Gemisch aus 
Wasserdampf und einem inerten nichtkondensierbaren Gas. 
Das ist erfindungswesentlich. Weil man das Verfahren im 
Gemisch mit einem inerten nichtkondensierbaren Gas 
durchfuhrt, gewahrleistet dies eine Erniedrigung der 
Temperatur des Prozesses, was die Ausbeute an HA durch 
Senkung seiner Verluste infolge thermischer Zersetzung 
steigert und die Sicherheit des Verf ahrens .durch 
Verringerung des Risikos einer Explosion infolge der 
thermischen Zersetzung des HA erhSht. 

i 

. Die Gegenwart eines inerten nichtkondensierbaren Gases in 
der Dampfphase bei der Realisierurig von 
Stof faustauschprozessen (Behandlung einer LSsung eines 
HA-Salzes mit einer Base, destillative Auftrennung der 
erhaltenen Losung in eine wassrige HA- LS sung und in eine 
Salzfraktion, destillative Aufkonzentrierung der 
wassrigen HA-L6sung) bringt einen neuen technologischen 
Effekt hervor, namlich die Erniedrigung der Temperatur 
fur die Durchfuhrung der Prozesse in der 

Reaktionsdestillationskolonne bei identischem Druck. Das 
physikalische Wesen der Temperaturabsenkung im 
technologischen Prozess durch- die Gegenwart eines inerten 
• nichtkondensierbaren Gases beruht auf der Veranderung der 
Zusammensetzung der Dampfphase durch Veranderung der 
Partialdriicke ihrer Komponenten. In der erf indungsgemaSen 
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Losung. besteht die Dampfpliase aus einem 
nichtkondensierbaren Gas, Wasserdampf und HA. Die 
Erweiterung der Zusammensetzung der. Dampf phase urn die 
nichtkondensierbare Komponente: bewirkt die Absenkung des 
Partialdruckes der ubrigen Komponenten (d.h. Wasserdampf, 
HA und Ammoniak bei einem davon angewendeten Uberschuss) . 
Somit verringert unter identischem Prozessdruck die 
Gegenwart. der nichtkondensierbaren Komponente in der 
Dampf phase die Partialdrucke des Wasserdampf es und des HA 
und gewahrleistet dadurch eine Absenkung der Tempera tur 
der Stof f austauschprozesse . Die Emiedrigung der 
Temperatur des Prozesses beeinflusst unmittelbar die 
LSsung der ges tell ten Aufgaben : 

die durch die thermische Zersetzung des HA bedingten HA- 
Verluste werden verringert, was dessen Ausbeute erhSht 
,und 

die Sicherheit des Verf ahrens wird erhdht durch . 
Wegfiihrung der technologischen 

Prozessparameter in der Reaktionsdestillationskolonne von 
• Bedingungen des Auf tretens einer gef ahrlichen Auswirkung 
- der thermischen Zersetzung- des HA. 

Weil das nichtkondensierbare Gas gleichzeitig ein 
inertgas ist, d.h. keine chemischen 

Reaktionen mit am technologischen Prozess beteiligten 
Stof fen eingeht, gewahrleistet dies die technologische 
Zuveriassigkeit und Sicherheit des.neuen Verf ahrens. 

Die Einfuhrung der heuen Komponente, des inerten 
nichtkondensierbaren Gases in das bekannte System 
schliefit den Ablauf irgendwelcher Reaktionen in der 
Kolonne aus, die durch die Gegenwart der neuen Komponente 
bedingt sind,. was die geforderte Reinheit des 
Endproduktes - der HA-L6sung - gewahrleistet. Weil das 
■Gas nicht kondensierbar ist, verhindert diese 
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Verfahrensweise die LSsung nennenswerter Anteile in 
Komponenten der Flussigphase und schliefit folglich eine 
Verunreinigung der ' Produkte aus . 

Als inertes nichtkondensierbares Gas sind grundsatzlich 
alle, inerten und nicht beschriebenen Gase geeignet, z.B. 
Edelgasel In der Produktion wird man jedoch aus 
Skonomischen Grunden vorzugsweise Sti'ckstoff verwenden. 
Stickstof f entspricht den notwendigen technologischen 
Forderungen: Er geht keine chemische Reaktion mit den 
auf zutrennenden Komponenten ein ( d.h. mit Wasser, HA, 
HAS, Ammoniak und Ammoniumsulf at ) und lost sich praktiscb 
nicht in ihnen. Sticks toff besitzt auch solche 
Eigenschaften wie Verfugbarkeit und niedrige Kosten. 

Man fiihrt den Prozess bei einem Druck in der Kolohne im 
Bereicb 105 bis 250 kPa, vorzugsweise von 110 bis 180 
kPa, durch. Der vorgeschlagene Druckbereich entspricht 
auf optimaler Weise den Bedingungen der 

Prozesssicherheit. Er verhindert eine mogliche Luftzufuhr 
in den Prozess bei der Entspannung der Kolonne und durch 
Absenkung der Prozesstemperatur . Die Absenkung der 
Prozesstemperatur 

erhbht die Ausbeute an HA durch Verringerung der HA- 
Verluste infolge thermischer Zersetzung. 

Die Prozesstemperatur regelt man bei vorgegebenem Druck 
iiber die Menge bzw. den Anteil an inertem 

nichtkondensierbaren Gas am Eingang in die Kolonne. Diese^ 
Verfahrensweise bewirkt in der dargelegten -Losung einen 
neuen Ef f ekt - die MSglichkeit der VerSnderung der 
Prozesstemperatur bei Konstanz des Prozessdruckes . Dies 
erlaubt es in der Erfindung, die Vorteile des unter 
Vakuum betriebenen technologischen Prozesses (emiedrigte 
Prozesstemperatur, Verringerung der HA-Verluste infolge 
thermischer Zersetzung, erhShte Sicherheit) mit den 
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Vorteilen des Prozesses unter atmospharischemDriick ( 
hohe Zuverlassigkeit des Anlagenbetriebes und niedrige 
Kosten aufgrund der f ehlenden Notwendigkeit vorhandener 
Anlagen fur die Vakuumerzeugung) zu verbinden. Das 
Auftreten einer neuen technologischen Eigenschaft des 
beschriebenen Systems (MSglichkeit der Veranderung der 
Pro ze"ss tempera tur bei konstantem Druck) belegt seinen 
prinzipiellen Unterschied und folglich die 
Ubereinstimmung mit den Kriterien der Erfindung. 

Die. bei konstantem Druck durch Variation der Menge an 
zugef uhrtem inerten nicht-kondensierbaren Gas gegebene 
MSglichkeit der Veranderung bzw. Regelung der 
Prozesstemperatur resultiert aus der durch das inerte 
nichtkondensierbare Gas als Zusatzkomponente bewirkten 
Veranderung der Zusammensetzung der Dampfphase mit- der 
Folge der i^bsenkung der Partialdrucke der ubrigen 
Komponenten des Dampf/Gas-Gemisches. Dieser physikalische 
Zusammenhang fuhrt zu einer der Menge an zugefuhrtem 
inerten nichtkondensierbaren Gas proportionalen Absenkung 
des Siedepunktes der Salzlosung im Sumpf der Kolonne und 
damit zu einer ent-sprechenden Absenkung der Tempera tur 
im Gesamtsystem der Kolonne . . 

Das Verhaltnis der Gewicbtsmengen des inerten 
nichtkondensierbaren Gases zur Einspeisemenge an HA.S- 
Losung betragt im allgemeinen das 0,44 bis 5,8-fache, 
vorzugsweise das 1,8- bis 5,4-fache. Diese DSsung 
gewahrleistet eine optimale Beziehung der Parameter . 
Senkung der Prozesstemperatur uhd VergrSfierung der . 
Kolonnenabmessungen. Die Gegenwart des inerten 
nichtkondensierbaren Gases im Strippmedium schwacht die 
Triebkraft der Stof f austauschprozesse aufgrund der 
Verringerung der Konzentration der Stof f e in der 
Dampfphase geringfiigig, was eine VergroSerung der 
Kontaktoberflache der Phasen erfordert, die gewohnlich 



lpS12Bln < 



12 



durch eine VergrSSerung der Abmessungen des ' 
Stof faustauschapparates erreicht wird. Die VergroSerung 
der Apparateabmessungen ist jedoch mit 10 bis 20 % 
relativ gering. 

Das benutzte inerte nichtkondensierbare Gas wird, 
zweckmaSig in den ' technologisphen Prozess zuriickgef tihr t , 
was zusatzliche Materialaufwendungen des neuen Verf ahrens 
minimiert und die Bewerkstelligung eines , 
ressdurcensparenden Prozesses erlaubt: 

Das in der Ruckfuhrung befindliche Dampf /Gas-Gemisch 
kiihlt man zweckmaSig unter Ausbildung eirier Flussigphase 
mit nachfolgender Phasentrennung in einer Trennvorlage . 
Die kuhlung des in der Rtickfiibrung bef indlichen 
Dampf /Gas-Gemisches fiibrt durch die Kondensation der 
Hauptmenge an Feuchtigkeit zur Verringerung des absoluten 
Feuchtigkeitsgehaltes. Diese Verfahrensweise fuhrt zur 
Trocknung des inerten nichtkondehsierbaren Gases, was 
sein Abdampf potential erhoht und eine • starkere Absenkung 
. der Prozesstemperatur nach seiner Zufuhr in die Kolonne 
ermSglicht. 

Die Riickfuhrung des inerten nichtkondensierbaren Gases 
realisiert man vorteilhaft mittels seiner Uberfiihrung in 
den Zustand des thermischen Gleichgewichts mit dem 
Stripp-Wasserdampf . Die Uberfuhrung des inerten 
nichtkondensierbaren Gases in" den Zustand des thermischen 
Gleichgewichts mit' dem Stripp-Wasserdampf gewahrleistet 
die Angleichung der Temperaturen der Komponenten des 
Strippmediums. Dies schlieSt eine lokale Uberhitzung der 
DSsuhg im Reaktionsteil der Kolonne aus und eliminiert 
Verluste an HA, die durch seine thermische Zersetzung 
infol'ge lokaler uberhitzung bedingt sind. 
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Die Uberfiihrung des inerten nichtkoridensierbaren Gases in 
den Zustand des thermischen Gleichgewichts mit dem 
Stripp-Wasserdampf realisiert man beispielsweise durch 
Einleiten des. inerten nichtkondensierbaren Gases in die 
FliissigkeitssSule des Sumpfraumes der Kolonne vor dem 
Bodenverdampfer. Diese Verf anrensweise ermoglicht auf 
beste Art die Nutzung der Warme der abgehenden Ldsung. 
Bei diesem Verfahren wird das Inertgas im Ergebnis der 
Kontaktierung mit der im Kreislauf gefuhrten Sumpflosung 
mit. Wasserdampf gesattigt, was die Temperatur im Sumpf 

der Kolonne absenkt, und das Inertgas wird gleichzeitig 

mit dem, Stripp-Wasserdampf erwarmt. 

Bei tJberschuss an Ammoniak im Speisestrom fuhrt man 
zweckmafiigerweise eine Reinigung des zuruckgefuhrten 
inerten nichtkondensierbaren Gases von Ammoniak in einem 
Absorber und seine nachfolgende Erwarmung mit dem 
benutzten Strippmedium durch. , Diese Verf anrensweise 
gewahrleistet die Abfiihrung des uberschussigen Ammoniaks 
aus dem technologischen Prozess, was das System der 
Steuerung des Prozesses zur Herstellung von HA 
ver^einf acht . Es eroffnet die MSglichkeit der Nutzung des 
. Ammoniaks z.B. in einer Anlage zur Herstellung yon . 
Ammoni akwas s er . 

Die darauf folgende Erwarmung des gereinigten inerten 
nichtkondensierbaren Gases mit dem benutzten Strippmedium 
gewahrleistet eine wesentliche Erhohung des 
• Abdampf potentials des Gases, was zu einer , starker en 
Absenkung der Temperatur im Sumpf der Reaktionskolonne 
beitragt. Auf diese Weise werden in dem beschriebenen 
Verfahren eine ErhShung der Sicherheit des Prozesses und 
eine Steigerung der -Ausbeute an HA erreicht. 

Weil das bekannte technologische Verfahren nach DE 197 33 
681 Al bzw. WO 99/07637 urn ein zusatzliches. Element , 
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namlich ein inertes nichtkondensierbares Gas entscheidend 
geandert wurde, wird die Bildung eines explosiven 
Ainmoniak/Luf t-Gemisches durch die Realisierung des 
Verfahrens oberhalb des atmospharischen Druckes 
vermieden, und es wird die thermische Zersetzung des HA 
durch Absenkung der Temperatur des Prozesses von 
vomherein verringert. Das war nicht riaheliegend, deshalb 

entspricht diese technische Losung einer besonde'ren 

erf inderischen Leistung. 

In dem bekannten Verfahren gibt es nur eirie einzige 
M6glichkeit, die Teir^eratur des Prozesses zu verandem 
(abzusenken) , namlich durch die Veranderung (Absenkung) 
des Nenndruckes in der Kolbnne. Dieses Verfahren der 
Temper a tursteuerung des Prozesses stellt erhohte 
Ahforderungen an die technologische und technische 
Zuverlassigkeit der Funktioh des Systems der 
Druckregelung in der Kolonne (d.h. des Systems der 
vakuumerzeugung und -haltung)-, welches eine komplizierte 
Ausrustung.beinhaltet. Dabei sind die Betriebskpsten und 
. energetischen Aufwendungen fiir das System der 
' Vakuumerzeugung und -haltung umso hoher, je breiter der 
geforderte.Bereich der Veranderung der Prozesstemperatur 
isf,' weil der Bereich der optimalen Betriebsbedingungen 
bei solchen Systemen sehr dng ist. 

In dem erf indungsgemaSen Verfahren gibt es eine neue 
Moglichkeit, die Veranderung der Prozesstemperatur unter 
den B'edingungen der Konstanz des Druckes im Prozess. Dies 
ermSglicht es in der vorliegenden Erfindung, die Vorteile 
des unter Vakuum betriebenen technologischen Prozesses 

(erniedrigte Prozesstemperatur - Verringerung der HA- 
Verluste infolge thermischer Zersetzung) mit den 
Vorteilen des unter Atmospharendruck und oberhalb dessen 

laufenden Prozesses (hohe Zuverlassigkeit des 
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Anlagenbetriebes und erhohte Sicherheit des Verfahrens) 
zu verbinden . 

Die Erfindung wird mit folgehder Verf ahrensbeschreibung 
erlautert, ohne dass sie hierauf beschrankt ist: 

Als Salz des. HA wird am hauf igsten eine wSssrige Losung , 
von Hydroxylammoniumsulfat (HAS) verwendet. Dieser kann 
ein Stabilisator zug.esetzt werden. Als fluchtige Base zur 
Gegenstrombehandlung des HA-Salzes in der wassrigen 
Losung verwendet man am einfachsten, besonders bei der 
Durchfiihrung des Prozesses im groStechnischen MaSstab 
Ammoriiakwasser Qder Ammoniak. 

Die Menge an fliichtiger Base wird .so gewahlt, daS das HA- 
Salz vollstandig in freies HA uberfiihrt wird,. oder es 
wird ein minimaler Uberschuss angewendet . Dies kann unter 
den . Bedingungen eines Uberschusses an Ammoniak 
diskontinuierlich oder kontinuierlich und bei 
Temperaturen vorzugsweise in den Grenzen von 10°C bis 
95°C erfqlgen. Man efhalt . eine wassrige Losung, die 
freies HA enthalt und eine Salzlosung, der das HA 
entzogen wurde - die Ammoniumsulf atlosung. Die Dampf phase 
enthalt Ammoniak, welches nicht an der Bildungsreaktion 
des HA beteiligt war. 

Die apparative Verf ahrensrealisierung zur Freisetzung des 
HA. und die Trennung der erhaltenen Losung in eine waSrige 
HA- Losung und in di6 , Salzf raktion erfolgen in einer 
Reaktionsdestillationskolonne durch Behandlung der' Losung 
des HA-Salzes im Gegenstrom mit Ammoniak und dem 
»Strippmedium in Form eines Gemisches aus Wasserdampf und 
dem inerten nichtkdndensierbaren Gas. Als inertes 
nichtkondensierbares Gas verwendet man vorzugsweise 
Stiokstoff, weil dieser am besten den notwendigen 
technologischen Forderungen entspricKt: Der Reaktionsteil 
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der Kolonne (Reaktionskolonne) kann entweder mit 
StoffaustauschbSden (Siebboden, Glockenboden) oder 
Packungen (Sulzer, Raschigringe-, Pallringe) ausgerustet 
sein. Die Anzahl an theoretischen BSden umfasst den 
Bereich von 5. bis 30. Die Zufuhr der Losung des HA-Salzes 
(SpeiselSsung) erfolgt am Kopf des Reaktionsteils der 
Kolonne (am obersten oder an einem der oberen BSden. bzw. 
am oberen Teil.der Packung) . Erf orderlichenf alls wird 
iiber dem Einspeisungsboden ein Separator oder Demister 
zur Abscheidung mitgerissener Tropfen installiert. In der 
Reaktionskolonne- veriauf t die Neutralisation und 
Aufspaltung der L6s\ing in der Weise, dass die 
Salzfraktion aus dem Sumpf der Kolonne iind die wassrige 
HA- L6 sung in der. Hohe des Einspeisungsbodens oder 
oberhalb dessen abgezogen werden. 

Die Reaktionskolonne ist mit einem Umlaufverdampf er 
ausgestattet, der als einf lutiger 

Rohrbundelwarmeaustauscher ausgefuhrt ist. Die im 
Kreislauf gefuhrte Losung gelangt in den Rohrraum des 
Warmeaustauschers, und das Heizmedium (Dampf oder 
Hei&wasser) - in den Rohrzwischenraum des 

Warmeaustauschers. Die Temperatur des Heizmediums betragt 
120 bis 130°C. Der Stickstoff wird in den Strom der im 
Kreislauf gefuhrten L6sung vor dem Sumpfverdampf er 
eingeleitet . 

i 

Die Temperatur in der Reaktionskolonne wird bestimmt 
duroh die Hohe des Druckes und des Verhaltnisses der 
Menge an inertem nichtkondensierbaren Gas zur Menge der 
SpeiselSsung und umfasst den Bereich von 65 bis 94°G. Der 
pruck in der Reaktionskolonne liegt oberhalb des 
Atmospharendruckes (Normaldruckes ) 

und liegt im allgemeinen im Bereich von 1,05 bis 2,5 
bara, vorzugsweise von 1,1 bis 
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1,8 bara. Die Realisierung des Verfahrens* in der . 
Reaktionskolonne unter einem Druck oberhalb des 
atmospharischen gewahrleistet eine hohe Sicherheit des 
Prozesses unter den Bedingungen der Entspannung der 
Reaktionsdestillationskolonne.. 

Die Regelung des oberhalb des Atmospharendruckds 
liegenden Druckes in der Reaktionskolonne erfolgt liber . 
die Veranderung des Austritts des Dampf /Gas-Gemisches, 
das aus dem Kopf der Reaktionsdestillationskolonne 
abgefuhrt wird. 

Bei einer Konzentration des HA-Salzes in Form von 20 bis 
30 Ma.-% HAS in der HAS-Speiselosung betrSgt die . 
Wassermenge im Sumpf der Reaktionskolonne das 3- bis 8- 
fache, vorzugsweise das 4- bis 6-fache der Menge 
Speiselosung. Die Menge an Stickstoff , der in den Sumpf 
der Kolonne eingeleitet wird, betragt das 0,44- bis 5,8- 
fache, vorzugsweise das 1,8- bis 5,4-fache der Menge 
Speiselosung. Die Tempera tur des' eingeleiteten 
Stickstoff s liegt innerhalb der Grenzen von 50 bis 85 °C. 

0 

Die dampf formige oder f lussige HA-Fraktion, die am Kopf 
des Reaktionsteils der Kolonne entnommen wird, kann in 
einer Destillationskolonne von beliebiger technischet 
Ausfuhrung aufkonzentriert werden. Der Speisestrom in 
Form der dampf formigen HA-Fraktion' wird in den 
Destillationsteil der Kolonne unterhalb des unteren 
Bodens oder des unteren Teils der Packung eingeleatet . 
Wenn der Speisestrom als HA- L6 sung auftritt, wird er so 
in einer Hohe in den Destillationsteil der Kolonne 
eingeleitet, dass sich die Anzahl der Boden im 
Ab'triebsteil zur Anzahl der Boden im Verstarkerteil wie 
1 : 3 verhalt. Bei der Destination erhalt man am Kopf • 
des Destillationsteils der Kolonne (Destillationskolonne) 
ein Gemisch aus Wasserdampf , inertem nichtkondensierbaren 
Gas und Ammoniak im Falle eines davon angewendeten 
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Uberschusses und im Sumpf eine HA-L6sung mit einer 
Konzentration, die von den Destillationsbedingungen 
abhangt. 

Das dampf fSrmige GemiscH aus dem Kopf des 
Destillationsteils der Kolonne komprimiert man und kiihlt 
es zweckmafiigerweise auf 50 bis 60°C ab, wobei die 
Hauptmenge an Feuchtigkeit kondensiert wird.. Die 
apparative Realisierung des Prozesses der Kuhlung des 
Dampf /Gas-Gemisches auf eine Temperatur unterhalb der 
Kondensation des Wasserdampf es erfolgt.dann in einem ' 
Teilkondensator . 

. wenn man in dem Verfahren zur Herstellung von HA einen 
Oberschuss an Ammoniak anwendet, der in die 
Reaktionskolonne eingeleitet wird, dann wird das als 
dampf formiges Wasserdampf / Stickstof f / Ammoniak-Gemxsch 
am Kopf d^r Destillationskolonne abgehende Strippmedxum 
komprimiert, zweckma&igerweise abgekiihlt und der 
Reinigung von Ammoniak zugeftihrt, wonach man das 
gereinigte Gas mit der Warme des. abgehenden Strippmediums 

erwarmt. Die apparative Realisierung der Kuhlung des 

abgehenden Strippmediums und der Erwarmung des 

gereinigten Gases erfolgt in einem 

Rohrbundelwarmeaustauscher-Rekuperator . 

Die Reinigung des abgehenden gekuhlten Strippmediums von 
Ammoniak erfolgt durch Absorption. Die apparative 
Realisierung des Reinigungsprozesses erfolgt in emer 
Absorptionskolonne, die entweder mit Stof faustauschboden 
(Siebboden, Glockenboden) oder mit einer Packung (Sulzer 
Raschigringe, Pallringe) ausgerustet werden kann. Dxe 
Anzahl der theoretischen BSden umfasst den Bereich 5 bis 
12.. Die Zufuhr des abgehenden gekuhlten Ammoniak 
enthaltenden "Strippmediums erfolgt unter dem unteren 
Stof faustauschboden in den Sumpf der Kolonne. Als 
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Absorbens wird Wasser verwendet und in den Kopf der 
kolonne (auf den obersten oder auf einen der oberen BSden 
bzw. auf den oberen Teil der Packung) eingeleitet. 
Erforderlichenfalls wird.uber dem obersten Boden ein 
Separator oder Demister zur Abscheidung mitgerissener 
Tropfen installiert. In der Absorptionskolonne vollziehen 
sich so die Absorption des Ammoniaks mit Wasser und die 
Bildung von Ammoniakwasser' in der Weise, dass das 
Ammoniakwasser aus dem Sumpf der Kolonne abgezogen und 
das von Ammoniak gereinigte inerte nichtkondensierbare 
Gas aus dem Kopf der -Kolonne abgeleitet werden. Letzteres 
gelangt zur Anwarmung in den RohrbundelwSirmeaustauscher- 
Rekuperator, der von dem abgehenden Strippmedium beheizt 
wird. 

Das inerte nichtkondensierbare Gas gelangt nach dem 
Teilkondensator oder .dem Warmeaustauscher-Rekuperator in 
die Trennvorlage, in der die Druckregelung der Gasphase 
und erforderlicbenfalls die Trennung der Gasphase und 
Flussigphase erfolgen. Die Trennvorlage stellt einen 
behalterartigen Apparat dar; in dessen oberen Teil ein . 
Demister fur eine mSglichst vollstandige Abscheidung von 
Tropfen aus der Gasphase angebracht sein kann. Die 
flussige Phase aus der Trennvorlage kann als Rucklauf im 
Destillationsteil der Kolonne und als Speisewasserstrom 
zur Erzeugung des Wasserdampf es im Sumpf der 
. Reaktionskolonne verwendet werden. s 

In der Trennvorlage wird die Konstanz des Druckes des 
Dampf /Gas-Gemisches auf festgelegter H6he durch 
automat isierte Zufuhr/Abstromeh des inerten nichtkonden- 
sierbaren Gases von einer auSeren Quelle gewahrleistet . 
Die apparative Realisierung des Prozesses der 
Aufrechterhaltung des Druckes des Dampf /Gas-Gemisches auf 
festgelegter H6he erfolgt mit Hilfe eines Systems von 
Ein- und AuslaSventilen, die hinter" der Trennvorlage 
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angebracht und an, diese in ihrem oberen Teil zusammen mit 
Druckfiihlern angeschlossen sind. Wenn der Druck des 
Dampf /Gas-Gemisches niedriger alsder vorgegebene 
Druckwert ist, offnet sich das Einlassventil, und es 
erfolgt Zufuhr des inerten nichtkondensierbaren Gases bis 
zu dem Zeitpunkt des Erreichens des vorgegebenen 
Druckwertes. Wenn der Druck des Dampf /Gas-Gemisches den 
vorgegebenen Druckwert iiberschritten hat, off net sich das 
Auslassventil, und es erfolgt Austritt der uberschussigen 
Menge ,an inert em nichtkondensierbaren Gas in das SuSere 
System bis zu dem Zeitpunkt. des Erreichens des 
vorgegebenen Druckwertes . 

Die Regelung der .Tempera tur in der . 

Reaktionsdestillationskolonne wird durch Regelung der 
Zufuhr an inertem nichtkondensierbaren Gas am Eingang in 
die - Kolonne bewerkstelligt : Vorzugsweise realisiert man 
eine VerSnderung des Zustroms an inertem 

nichtkondensierbaren Gas in Abhangigkeit von der Hohe der 
Einspeisung, der 25- bis- 30%-igen HAS-Losung. Die 
Veranderung des Zustromes an inertem nichtkondensierbaren 
das kann auch. in Abhangigkeit von der Tempera tur im 
.Reaktionsteil der Kolonne durchgefiihrt werden. Die 
apparative Realisierung des Regelun^sprozesses wird 
. mittels eines Ventils bewerkstelligt, welches in der 
Leitung fur das inerte nichtkondensierbare Gas am Eingang 
in die Kolonne angebracht ist. Der Druck in der Leitung 
voir dem Ventil wird durch geregelte Zufuhr bzw. Abstromen 
von inertem nichtkondensierbarem Gas auf konstanter Hohe 
gehalten. 

Ausgehend von der' beschriebenen Regelung der Temperatur 
in der Kolonne tiber die. Menge an zugefuhrtem inerten 
nichtkondensierbaren Gas in Abhangigkeit von der Menge an 
eingespeister HAS-Losung resultiert beispielsweise fur 
eine geforderte konstante Temperatur in der Kolonne von 
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91 °C innerhalb eines Intervails der Erhohung des 
Prozessdruckes von 1,1 auf 1,8 bar eine notwendige 
Steigerung der Zufuhr an inertem nichtkondensierbaren Gas 
von 4,2 auf 10,4 kg pro kg eingespeister HAS-L6sung. 

Die Verfahrensrealisieruhg in der Reaktionskolonne unter 
uberatmospharischem Druck gewahrleistet eine hohe 
Sicherheit des Prozesses unter den> Bedingungen der 
Entspannung der Reaktionsdestillationskolonne. Weil man 
den Prozess im Gemisch mit einem inerten 

nichtkondensierbaren Gas durchfuhrt, ermdglicht dies eine 
Emiedrigung der Temperatur des Prozesses, was die 
Ausbeute an HA durcn Senkung seiner. Verliiste inf olge 
thermischer Zersetzung steigerfc und die Sicherbeit des 
Verfahrens durch Emiedrigung des Risikos einer Explosion 
durch thermische Zersetzung des HA erh6ht. 

Die Veranderung der Menge des inerten 
nichtkondensierbaren Gases am Eingang in' die Kolonne 
fuhrt iri der dargelegten LSsung zum Wirksamwerden eines 
neuen technologischen Effektes die Veranderung der 
Temperatur des Prozesses bei festgelegtem Druck in der 
Kolonne. So. bewirkt beispielsweise bei einem vorge- 
gebenen Druck in . der Kolonne von 1,1 bar eine ErhOhung 
der Menge an zugefiihr-tem Stickstoff von 2,1 auf 4,2 kg 
pro kg eingespeister . HAS-L6sung eine Absenkung der 
Temperatur in der Kolonne von 99 auf 91 °C. 

Das Recycling des. inerten nichtkondensierbaren Gases 
beinhaltet die Ruckfiihrung des benutzten inerten 
nichtkondensierbaren Gases in den technologischen 
Prozess, was zusatzliche Materialaufwendungen des neuen 
Verfahrens minimiert und die Bewerkst^lligung eines 
ressourcensparenden Prozesses erlaubt. 
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Die Oberfiihrung. des inerten nichtkondensierbaren Gases in 
den Zustand des thermischen Gleichgewichts' mit dem 
Strippwasserdampf im Sumpf der Kolonne 
gewahrleistet die Angleichung der Temperaturen der 
Komponenten des Strippmediums vor dem Kontakt mit der HA 
eiithaltenden LSsung. Die schliefct eine lokale tiberhitzung 
der das HA enthaltendeh Losung in der Reaktionskolonne 
aus, was Verluste an HA eliminiert, die durch seine 
thermische Zersetzung aufgrund lokaler tiberhitzung 
bedingt sind. 

Die ZufTohr des inerten nichtkondensierbaren Gases in die 
Sumpf ISsung vor dem Bodenverdampf er sichert -die Nutzung 
der Warme der abgehenden Ldsung bei gleichzeitiger 
Emiedrigung der Temperatur im Sumpf der Kolonne durch 
die Sattigung des Gases mit Wasserdampf . 

Das erfindungsgemaSe Verfahren hat 'den Vorteil, dass es 
die Sicherheit erhoht, unter milden Temperaturbedingungen 
durchgefuhrt wird und dass es teilweise die Warme der 
abgehenden technologischen Strome nutzt. 

Beispielhaft wird das Verfahren in der Figur 1 
dargestellt und beschrieben, es ist darauf aber nicht 
beschrankt. Dabei bedeuten: 

A Reaktionsdestillationskolonne, Reaktionsteil 

(Reaktionskolonne)* 
B Reaktionsdestillationskolonne, Destillationsteil 

• (Destillationskolonne) 
C Verdampfer (im Stimpf der Reaktorkolonne) 
D Kompressor 
E Ventil 
F Ventil 

Einspeisung HAS-L6s\ing 
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Einspeisung Ammoniak 
Einspeisung Wasser 

Einspeisung riickgefuhrtes Dampf /Gas-Gemisch 
Einspeisung Wasserdampf oder HeiSwasser 
Sumpf strom 

Einspeisung Dampf /Fliissigkeitsgemisch uber Verdampfer 

Salzlosung • 

Einspeisung Rucklauf der. Kolonne 

Ableitung HA- Do sung 

Ableitung Dampf /Gas-Gemisch 

Zufuhr bzw. Ableitung inertes nichtkondensierbares Gas 



in der Figur ist das Verfahren zur Freisetzung und 
Abtrennung des HA in der Reaktiohsdestillationskolonne (A 
+ B) unter Verwendung des rttckgefuhrten Dampf/ Gas- 
Gemisches als Strippmedium dargestellt. 

Der untere Teil der Kolonne besteht aus dem Reaktionsteil 
(A = Reaktionskolonne) und der obere Teil aus dem 
Destillatioristeil (B = Destillationskolonne) . Der Sumpf 
der Reaktionskolonne ist mit dem Verdampfer (C) 
ausgeriistet , , 

Die HAS-L6sung (1) wird in den Kopf der Reaktionskolonne 
eingespeist. In den Sumpf des Reaktionskolonne werden 
Ammoniak (2), Wasser (3) und das ruckgefuhrte Dampf /Gas- 
Gemisch (4) eingeleitet, welches aus dem 
inerten nichtkondensierbaren Gas, Wasserdampf und 
gegebenenfalls Restanteilen Ammoniak im Falle eines davon 
in (2.) angewendeten Uberschusses besteht. 

Dieses Dampf /Gas-Gemisch wird in den Strom der im 
Kreislauf gefiihrten Sumpflosung vor dem Verdampfer (C) 
35 eingespeist. Die Menge des in die Kolonne eingeleiteten 
Dampf /Gas-Gemisches wird in Abhangigkeit von der 
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Speisemenge HAS-L6sung und von der gewahl ten, Tempera tur 
in der. Kolonne mittels des Druckregelventils (F) in der 
Weise verSndert, dass die GroSe des Masse-Verhaltnisses 
Dampf /Gas-Gemisch : Speisung HAS-Losung konstant gehalten 
wird.. . 

Der Verdampfer (C) wird ndt Wasserdampf oder HeiSwasser 
(5) in der Weise beheizt, dass der Hauptteil des 
iSumpfstromes (6) durch den Verdampfer zirkuliert und in 
den Sumpf der Kolonne als Dampf /Fliissigkeits-Gemisch. (7) 
zurticklauft. Die Freisetzung und Abtrennung des HA 
erfolgen in der Reaktionskolonne in der Weise, dass aus 
dem Sumpf der Kolonne .die von HA weitestgehend befreite 
SalzlSsung (8) (Ammoniumsulf atlSsung) abgezogen und vom 
Kopf dieser Kolonne ein salzfreies Dampf /Gas-Gemisch 
abgeleitet werden . Letz teres besteht aus Wasserdampf, .dem 
inerten nichtkondensierbaren Gas, HA und Anteilen 
Animoniak im Falle einesi davon in (2) angewendeten 
tjbprschusses . 

Dieses Dampf /Gas-Gemisch aus dem Kopf der 
Reaktionskolonne gelangt als Speisestroin in die I 
Destillationskolonne, die mit dem Riicklauf (9) berieselt 
wird. Die von Salzen befreite HA-L6sung (10) wird uber 
eine seitlicbe Ableitung oder aber aus dem Sumpf des 
Destillationskolonne entnommen. Aus dem Kopf der 
Destillationskolonne wird das von HA befreite Dampf /Gas- 
Gemisch (11) abgefiihrt, welches aus Wasserdampf, dem 
' inerten nichtkondensierbaren Gas und Ammoniak im Falle 
eines davon in (2) angewendeten Uberschusses besteht. 

Dieses wird im Kompressor (D) verdichtet und danach unter 
Ausbildung eines Kreislauf s dem Sumpf der 
Reaktionskolonne zugefuhrt, zweckm&fcigerweise nach 
weitestgehender Abtrennung der Anteile Wasserdampf und 
Ammoniak . in einem vorgeschalteten Kondensator und in 
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einer Absorptionskolonne, die beide mit Wasser als Kiihl- 
bzw- Absorptionsmedium beauf schlagt sind. Die 
Aufrechte'rhaltung eines konstanten Druckes des Dampf/Gas- 
Gemisches in dem Kreislauf system wird darin an geeigneter 
Stelle durch Zufuhr bzw. Abstrdmen yon inertem 
nichtkondensierbaren.Gas (12) mittels Regelventilen 
gewahrleistet. Der Druck in der Kolonne wird oberhalb des 
atmospharischen auf dem vorgegebenen Wert mittels des 
Regelventils (E.) durch Veranderung der Menge des aus dem . 
Kopf der Kolonne abstromenden Dampf /Gas-.Gemisches 
auf rechterhalten . 



Beispiele fur die Durchfuhrung des Verfahrens 
Beispiel-.l 

Gewiiinung von freiem HA aus HAS im Gegenstrom mit 
Atnmoniak in einer Reaktionsdestillationskolonne durch 
direkte Einspeisung in den ; Sumpf des Reaktionsteils der 
Kolonne mit gleichzei tiger Abtrennung einer wassrigen HA- 
LS sung von der Ammoniumsulfatldsung durch Strippen mit 
einem Gemisch aus Wasserdampf und Stickstof f bei 
st5chibmetrischer Zufuhr des Ammoniaks. 

1421 g/h HAS-L6sung wurden direkt in den Kopf des 
Reaktionsteils der Kolonne eingespeist. t»em Sumpf des 
Reaktionsteils der Kolonne wurden 3500 g/h Wasser und 
gleichzeitig 370 g/h Ammoniakwasser und Stickstof f im 
Gewichtsverhaltnis zur Einspeisung an HAS-L6sung von 4,4 
. : 1 zugefiihrt. Ein Stabilisator wurde nicht zugesetzt . 
Der Druck im Sumpf betrug 1,1 bara. Die 

Sumpf flussigkeitslSsung - aus dem Reaktionsteil der Kolonne 
enthielt etwa 1,70 Ma. -% HA und 16,41 Ma.-% einer 
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s 

summarischen Menge an AS und HAS. Die ,Temperatur im Sumpf 
des Reaktionsteils der Kolonne betrug 83,8°C. 

Aus dem Kopf des Reaktionsteils der Kolonne trat ein 
dampfformiger Strom HA mit Wasserdampf und Stickstoff mit 
einer HA-Konzentration von 0,36 Mol-% aus, der unter den 
unteren Boden des Destillationsteils der Kolonne 
gelangte. Der Strom aus dem Kopf des Destillationsteils 
der Kolorine enthielt kein HA. Die Sumpf f lussigkeitslosung 
aus dem Destillationsteil der Kolonne enthielt 8,91 Ma. -% 
HA. Die Zersetzung an HA betrug 2,14 %. Die Ausbeute an' 
. HA betrug dabei 84,17 Ma. -%. 



Beispiel 2 

Gewinnung von freiem HA aus HAS im Gegenstrom mit 
Ammoniak .in einer Reaktionsdestillationskolorine mit 
gleichzeitiger Abtrennung einer wassrigen HA-L6sung von 
der AmmoniumsulfatlSsung- durch Strippen mit einem Gemxsch 
aus Wasserdampf und Stickstoff bei Dberschuss an 
Ammoniak .... 

710 g/h HAS-L6sung wurden direkt in den Kopf des 
Reaktionsteils der Kolonne eingespeist. Dem Sumpf des 
Reaktionsteils der Kolonne wurden 3500 g/h Wasser 

und gleichzeitig 541 g/h Ammoniakwasser und Stickstoff im 
Gewichtsverhaltnis zur fiinspeisung an HAS-Losung von 
5 3:1 zugefiihrt. Der Sumpf der Kolonne wurde beheizt. 
Der Druck im Sumpf des Reaktionsteils der Kolonne betrug 
1,1 bara. Die Freisetzung und Abtrennung des HA erfolgten 
bei vollstahdiger Abwesenheit eines' Stabilisators.- 

Die Sumpf f lussigkeitslSsung. aus dem Reaktionsteil der 

Kolonne enthielt etwa 0,22 Ma.-% HA. Die 

Sumpff lussigkeitslosung aus dem Destillationsteil der 
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Kolonne enthielt 5,47 Ma..-% HA. Die Zersetzung an HA 
betrug etwa 2%. Die Ausbeute an HA betrug dabei 95,8 
Ma.-%. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Losung an 
freiem Hydroxylamin (HA) durch gleichzeitige 
5 Gegenstrombehandlung ;einer Losung eines HA-Salzes mit 

Ammoniak oder Ammoniakwasser , dest illative 
Auf ferennung der erhaltenen LSsung in wassrige 
LSsungen'von HA und einer Salzfraktion unter uber- 
atmospharischem Druck, destillative Auf konzentrierung 
1Q der wassrigen HA- Losung im Gegenstrom mit einem 

Strippmedium in einer Reaktionsdestillationskolonne 
mit einem Sumpfverdampf er , dadurch gekennzeichnet, 
dass als Strippmedium ein Gemisch aus Wasserdampf und 
einem inerten nichtkondensierbaren Gas verwendet und 
15 die Temperatur des Prozesses bei f estgelegtem Druck ; 

' durch die Menge an inertem nichtkondensierbarem Gas 
am Eingang in die .Kolonne geregelt wird. 
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Verfahren gemaS Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, 
dass man als inertes nichtkondensierbares Gas 
•Stickstoff verwendet. 

Verfahren gemaS Anspruch 1 und ;2 dadurch 
gekennzeichnet, dass die Regelung der Temperatur des 
Prozesses durch Erhohung des Anteils an inertem • 
nichtkondensierbaren Gas zu einer Verringerung der 
Temperatur bzw. durch Emiedrigung des Anteils dieses 
Gases zu einer TemperaturerhShung fuhrt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man den Prozess 
bei einem Druck in der Kolonne im Bereich von 1,05 
bis 2,5 bara, vorzugsweise von 1,1 bis 1,8 bara, 
durchfiihrt. 
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Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruchen 1 
bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass das 
Gewichtsverhaltnis des inerteii nichtkondensierbaren 
Gases zur Speisemenge (wassrige Losung des HA-Salzes) 
das 0,44 bis 5,8-fache, yorzugsweise das 1,8- bis 
5 , 4- f ache betragt . 



Darf nicht geandert werden 
1 

Zusammenf as sung . 

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Losung von , 
Hydroxylamin 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer wassrigen Losung von f reiem Hydroxylamin (HA) durch 
gleichzeitige Gegenstroiribehandlung eines HA-Salzes mit 
Ammoniak oder Airanoniakwasser und dest illative Abtrexmung 

und Aufkonzentrierung der wassrigen HA-L6sung im ■ 

• * * \ 

Gegenstrom mit einem Strippmedium. 

Erfindungsgemafi wird als Strippmedium ein Gemisch aus 
Wasserdampf und einem inerten nichtkondensierbaren Gas 
verwendet und die Temperatur des Prozesses bei 
; f estgelegtem Druck durch dieMenge an inertem 
nichtkondensierbaren Gas am Eingang in die Kolpnne 
geregelt. 

Als inertes nichtkondensierbares Gas verwendet man 
,vorzugsweise Stickstoff . * 

Dies fuhrt zur Erhohung der . Sicherheit und zur • 
Verringerung der Verluste des Verfahrens zur Herstellung 
wassriger Losungen von f reiem HA. 
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Feld Nr. VHI (iv) ERKLARUNG : ERFINDERERKLARUNG (nur im Hinblick auf die Bestimmung der Vereinigten Staaten 

vonAmerika) 

Die Erklarung nvuji dem in Abschnitt 214 vorgescltriebenen Wortlaut etitspreclien; sielie Amnerkungen zu den Feldern VIII, VHI (i) bis (v) 
(allgemein) und insbesondere die Amnerkungen zwn Feld Nr. VIE (iv). Wird dieses Feld nicht benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antragnicht 
beigeJUgt werdetu 

Erfindererklarung (Regeln 4.17 Ziffer iv und 51bis.l Absatz a Ziffer iv) 
im Hinblick auf die Bestimmung der Vereinigten Staaten von Amerika: 

Ich erklSre hiermit an Eides Start, daB ich nach bestem Wissen der ursprungliche, erste und alleinige Erfinder (falls nachstehend nur 
ein Erfinder angegeben ist) oder Miterfinder (falls nachstehend mehr als ein Erfinder angegeben ist) des beanspruchten Gegenstandes 
bin, fur den ein Patent beantragt wird. 

Diese Erklarung wird im Hinblick auf und als Teil dieser internationalen Anmeldung abgegeben (falls die Erklarung zusammen mit der 
Anmeldung eingereicht wird). 

Diese Erklarung wird im Hinblick auf die internationale Anmeldung Nr. PCT/ abgegeben (falls 

diese Erklarung nach Regel 26ter eingereicht wird). 

Ich erklare hiermit an Eides Start, daB mein Wohnsitz, meine Postanschrift und meine Staatsangehorigkeit den neben meinem Namen 
aufgefuhrten Angaben entsprechen. 

Ich bestatige hiermit, daB ich den Inhalt der oben angegebenen internationalen Anmeldung, einschlieBlich ihrer Anspruche, 
durchgesehen und verstanden habe. Ich habe im Antragsformular dieser internationalen Anmeldung gemafi PCT Regel 4. 1 0 samtliche 
Auslandsanmeldungen angegeben und habe nachstehend unter derOberschrift "Fruhere Anmeldungen", unter Angabe des Aktenzeichens, 
des Staates oder Mitglieds der Welthandelsorganisation, des Tages, Monats und Jahres der Anmeldung, samtliche Anmeldungen fur 
ein Patent bzw. eine Erfinderurkunde in einem anderen Staat als den Vereinigten Staaten von Amerika angegeben, einschlieBlich aller 
internationalen PCT- Anmeldungen, die wenigstens ein anderes Land als die Vereinigten Staaten von Amerika bestimmen, deren 
Anmeldetag dem der Anmeldung, deren Prioritat beansprucht wird, vorangeht. 

Fruhere Anmeldungen: 



Ich erkenne hiermit meine Pflicht zur Offenbarung jeglicher Informationen an, die nach meinem Wissen zur Prufung der Patentfahigkeit 
in Einklang mit Title 37, Code of Federal Regulations, § 1.56 von Belang sind, einschlieBlich, im Hinblick auf 
Teilfortsetzungsanmeldungen, Informationen, die im Zeitraum zwischen dem Anmeldetag der fruheren Patentanmeldung und dem 
internationalen PCT-Anmeldedatum der Teilfortsetzungsanmeldung bekannt ge worden sind. 

Ich erklare hiermit, daB alle in der vorliegenden Erklarung von mirgemachten Angabennachbestem Wissen und Gewissen der Wahrheit 
entsprechen, und ferner, daB ich diese eidesstattliche Erklarung in Kenntnis dessen ablege, daB wissentlich und vorsatzlich falsche 
Angaben oder dergleichen gemaB § 1 001 , Title 1 8 des US-Codes strafbar sind und mit Geldstrafe und/oder Gefangnis bestraft werden 
konnen und daB derartige wissentlich und vorsatzlich falsche Angaben die Rechtswirksamkeit der vorliegenden Patentanmeldung oder 
eines aufgrund deren erteilten Patentes gefahrden konnen. 

Name; PJPl-:'. n fl' Nprbert Leetsch 

Wohnsitz: Leuna, Deutschland 



(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) 
Wc 1-1 — x — " - J 



Postanschrift: 



/dhlerstraBe 1 
08237 Leuna 



Staatsangehorigkeit: 



Deutsch 



9- 



Unterschrift des Erfinders: . . . , /Ik. 

(falls nicht bereits das Antragsformular unterscrlrieben wird oder 
falls die Erklarung nach Einreichung der internatio lalen Anmeldung 
nach Regel 26ter berichtigt oder hinzugefugt wini Die Unterschrift 
muB die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) 

Name: pipl-flng.^ Thomas Sicker 
Wohnsitz* Thalheim, Deutschland 

(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) 
Postanschrift: 



Datum: . Q J.. £ O O Ifr 

(der Unterschrift, tails das Antragsformular nichtunterschrieben 
wird oder der Erklarung, die nach Regel 26 ter nach Einreichung 
der internationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
wird) 



Rudolf-Breitscheid-StraBe 12 
06766Thalhfe1m 



Staatsangehdrigkeit: P. 6 .".*??!?. . . ^ . . . .y. 

Unterschrift des Erfinders: . . ^Tf?P,f^<. . Datum: . . . 4 £■.{*?.*. SW.lf 

(falls nicht bereits das Antragsformular unterschrieben wird oder (derUnterschrift, falls das Antragsformular nichtunterschrieben 

falls die Erklarung nach Einreichung derinternationalen Anmeldung wird oder der Erklarung, die nach Regel 26/er nach Einreichung 

nach Regel 26/erberichtigtoderhinzugefugt wird. Die Unterschrift der internationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 

muB die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) wird) 



E Diese Erklarung wird auf dem folgenden Blatt fortgefuhrt, 'Tortsetzungsblatt fur Feld Nr. VHI (iv)" 



Formblatt PCT/RO/101 (Erklarungsblatt (iv)) (Januar 2004) 



Siehe Anmerkungen zit diesem Antragsformular 
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Feld Nr. VIE (iv) ERKLARUNG: ERFINDERERKLARUNG (nur im Hinblick auf die Bestimmung der Vereinigten Staaten 

vonAmerika) 

Die Erklarung mufi dem inAbschnitt 214 vorgesduiebenen Wortlaut entsprechen; sielieAnmerkungen zu den Feldern VU1, VIII fi) bis (v) 
(allgemein) und insbesondere die AnmerkungenzumFeldNr. VIE (iv). Wird dieses Feld niclit benutzt, so sollte dieses BlattdemAntragnicht 
beigejugt werden. 

ErfindererklSrung (Regeln 4.17 Ziffer iv and Slbis.l Absatz a Ziffer iv) 
im Hinblick auf die Bestimmung der Vereinigten Staaten von Amerika: 

Ich erklare hiermit an Eides Start, dafl ich nach bestem Wissen der urspriingliche, erste und alleinige Erfinder (falls nachstehend nur 
ein Erfinder angegeben ist) oder Miterfinder (falls nachstehend mehr als ein Erfinder angegeben ist) des beanspruchten Gegenstandes 
bin, fur den ein Patent beantragt wird. 

Diese Erklarung wird im Hinblick auf und als Teil dieser internationalen Anmeldung abgegeben (falls die Erklarung zusammen mit der 
Anmeldung eingereicht wird). 

Diese Erklarung wird im Hinblick auf die internationale Anmeldung Nr. PCT/ abgegeben (falls 

diese Erklarung nach Regel 26ier eingereicht wird). 

Ich erklare hiermit an Eides Statt, daB mein Wohnsitz, meine Postanschrift und meine Staatsangehdrigkeit den neben meinem Namen 
aufgefuhrten Angaben entsprechen 

Ich bestatige hiermit, daB ich den Inhalt der oben angegebenen internationalen Anmeldung, einschlieBlich ihrer Anspriiche, 
durchgesehen und verstanden habe. Ich habe im Antragsformular dieser internationalen Anmeldung gemafi PCT Regel 4.10 samtliche 
Auslandsanmeldungen angegeben und habe nachstehend unter dert)berschrirt"Fruhere Anmeldungen", unter Angabe des Aktenzeichens, 
des Staates oder Mitglieds der Welthandelsorganisation, des Tages, Monats und Jahres der Anmeldung, samtliche Anmeldungen fur 
ein Patent bzw. eine Erfinderurkunde in einem anderen Staat als den Vereinigten Staaten von Amerika angegeben, einschlieBlich aller 
internationalen PCT-Anmeldungen, die wenigstens ein anderes Land als die Vereinigten Staaten von Amerika besu'mmen, deren 
Anmeldetag dem der Anmeldung, deren Prioritat beansprucht wird, vorangeht. 

Friihere Anmeldungen: 



Ich erkenne hiermit meine Pflicht zur Offenbarung j eglicher Informationen an, die nach meinem Wissen zur Pruning der Patentfahigkeit 
in Einklang mit Title 37, Code of Federal Regulations, § 1.56 von Belang sind, einschlieBlich, im Hinblick auf 
Teilfortsetzungsanmeldungcn, Informationen, die im Zeitraum zwischen dem Anmeldetag der fruhercn Patentanmeldung und dem 
internationalen PCT-Anmeldedatum der Teilfortsetzungsanmeldung bekannt geworden sind. 

Ich erklare hiermit, daB alle in der vorliegenden Erklarung von mir gemachten Angaben nach bestem Wissen und Ge wissen der Wahrheit 
entsprechen, und femer, daB ich diese eidesstattliche Erklarung in Kenntnis dessen ablege, daB wissentlich und vorsatzlich falsche 
Angaben oder dergleichen gemaB § 1001 , Title 1 8 des US-Codes strafbar sind und mit Geldstrafe und/oder Gefangnis bestraft werden 
konnen und daB derartige wissentlich und vorsatzlich falsche Angaben die Rechtswirksamkeit der vorliegenden Patentanmeldung oder 
eines aufgrund deren erteilten Patentes gefahrden konnen. 

Name: PJPl-rPhP/P: Manfred Kretschmar 

Wohnsitz: .4???! ReutacMand 



(Stadt und US-Staat falls anwendbar, sonst Land) 

FeldschloBchen 1 6 
Postanschrift: 081*20 Halle* 




Staatsangehdrigkeit: 9?}$?*% 

Unterschrift des Er^nd^^y^f2x^^^ : £^^*^ . 
(falls nicht bereits das<Anto(gsfonnular unterschrieben wird oder 
falls die Erklarung na*ch Ejnreichung der internationalen Anmeldung 
nach Regel 26/erberichugt oder hinzugefugt wird. Die Unterschrift 
muB die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) 

Name: P'P!\ PJl®™- Joachim a 8eldler ^ 

Wohnsitz: J?*! 1 ?* P?^!* 1 ?? 



Datum: . .-?.^.\ ??*?.•. h 

(derUnterschrift, falls das Antragsformular nicht unterschrieben 
wird oder der Erklarung, die nach Regel 26ter nach Einreichung 
der internationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
wird) 



(Stadt und US-Staat, falls anwendbar, sonst Land) 

n L ^ Adolph-Menzel-StraBe 4 
Postanschrift: 0612 V M ^ 



Staatsangehdrigkeit: P. 6 .^??^. . . . ^ 

Unterschrift des Erfinders: . . 1 . * .^A/ JUUlT Datum: . A ?.■?/. ^.9.9.^ 

(falls nicht bereits das AntragsTormular unterschrieben wird oder (derUnterschrift, falls das Antragsft 



falls die Erklarung nach Einreichung der internationalen Anmeldung 
nachRegel 26terberichtigtoderhinzugefugt wird. Die Unterschrift 
mufi die des Erfinders sein, nicht die des Anwalts) 



(derUnterschrift, falls das Antragsformular nicht unterschrieben 
wi rd oder der Erklarung, die nach Regel 26ter nach Einreichung 
der internationalen Anmeldung berichtigt oder hinzugefugt 
wird) 



I""! Diese Erklarung wird auf dem folgenden Blatt fortgefuhrt, "Fortsetzungsblatt fur Feld Nr. Vm (iv)". 



Formblatt PCT/RO/101 (Erklarungsblatt (iv)) (Januar 2004) 



SielieAnmerkungen zu diesem Antragsformular 



